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(54) Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen 

(57) In einem Verfahren zur Herstellung von Alkyl- 
aminen durch Umsetzung von Aminen und aliphati- 
schen Aldehyden in Gegenwart von freiem Wasserstoff 
an einem Festbettkatalysator in einem Reaktor, in dem 
Amine und Aldehyde nach Zufiihrung in getrennten 
StrOmen im Katalysatorbett gemischt werden, wird nur 
der Aldehydstrom Oder nur der Aminstrom bei der 
ZufOhrung vorgeheizt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Alkylaminen. 

Die Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung 
von Aminen mit Aldehyden zu Alkanolaminen, die 
anschlieGend zu Alkylaminen hydriert werden, ist 
bekannt. In der US 3.249.613 ist beispielsweise die 
Umsetzung von Piperazin mit Formaldehyd zu 1 ,4-Pipe- 
razindimethanol beschrieben, wobei anschlie3end das 
1,4-Piperazindimethanol zu 1,4-Dimethylpiperazin unter 
Verwendung eines metallischen Hydrierungskatalysa- 
tors hydriert wird. Entsprechende Umsetzungen sind in 
der DE-A-25 31 060 beschrieben. 

Vorteilhaft ist eine kontinuierliche Verfahrensfuh- 
rung bei der Herstellung der Alkylamine. Ein Vermi- 
schen von eingesetzten Aminen und Aldehyden fuhrt 
jedoch zur Bildung von poiymeren Kondensationspro- 
dukten. die in alien gangigen Losungsmitteln unloslich 
sind, siehe W. T. Forsee, Jr. C. B. Pollard, J. Am. Chem. 
Soc. 57. 1935, 2363 bis 2364. Eine Umsetzung und 
Hydrierung des poiymeren Kondensationsproduktes ist 
nicht moglich. Daher wurde versucht, durch spezielle 
Verfahrensweisen dieses Problem zu umgehen. 

Auch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Methylaminen aus Aminen, Formaldehyd und Was- 
serstoff ist bekannt. In der EP-A-0 297 295 ist ein ent- 
sprechendes Verfahren beschrieben, bei dem Amine, 
Formaldehyd und Wasserstoff unter Druck und erhohter 
Temperatur in ein em Festbettkatalysator in fliissiger 
Phase in einem Schritt zu Methylaminen umgesetzt 
werden. Es werden insbesondere N,N-Dimethyl-n-octyl- 
amin, N.N-Dimethylanilin, N.N-Dimethylpiperazin und 
N.N-Dimethyldiglykolamin auf diese Wese hergestellt. 

Urn die Zersetzung des Katalysators zu verhindern. 
wird gemaG EP-A-0 297 295 der Wassergehalt des im 
Reaktor vorliegenden Gemisches begrenzt. Die 
Summe der Wasseranteile der zugefuhrten Strome soil 
einen Wert von 50 Gew.-% nicht ubersteigen. Insbeson- 
dere soil der Wassergehalt der Formaldehydlosung 7 
bis 15 Gew.-% betragen. Zudem wird es ais entschei- 
dend herausgestellt, da3 Aminstrom und Formaldehyd- 
strom voneinander getrennt auf eine vorgegebene 
Temperatur aufgeheizt werden, indem sie iiber eigene 
Leitungen gefuhrt und erwarmt werden, bevor die Reak- 
tion durchgefuhrt wird. 

Nachteil des Verfahrens ist der hohe apparative 
Aufwand fur die getrennte Vorheizung der Reaktionsteil- 
nehmer und die Notwendigkeit des Verwendens einer 
konzentrierten Formaldehydlosung. Ublicherweise wird 
Formaldehyd als etwa 30 Gew.-%ige Losung in Wasser 
gehandelt. Eine Aufkonzentrierung des Formaldehyd- 
gehalts vor der Umsetzung fuhrt zu erhohtem Aufwand 
und hohen Kosten des Verfahrens. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zur Herstellung von Alkylami- 
nen, das die vorstehenden Nachteile vermeidet und 
insbesondere bei vereinfachtem technischem Aufbau 



wirtschaftlich durchfuhrbar ist. Als Ausgangsstoffe sol- 
len handelsubliche Produkte einsetzbar sein. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema3 gelost durch 
ein Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch 

5 Umsetzung von Aminen und aliphatischen Aldehyden in 
Gegenwart von freiem Wasserstoff an einem Festbett- 
katalysator in einem Reaktor, in dem Amine und Alde- 
hyde nach Zufuhrung in getrenrrten Stromen im 
Katalysatorbett gemischt werden, wobei nur der Alde- 

w hydstrom Oder nur der Aminstrom bei der Zufuhrung 
vorgeheizt wird. 

Es wurde erfindungsgema3 gefunden, da3 Alkyl- 
amine durch Umsetzung von Aminen und aliphatischen 
Aldehyden in Gegenwart von freiem Wasserstoff konti- 

15 nuierlich hergestellt werden konnen, wenn lediglich 
einer der Strome fur die Reaktanden bei der Zufuhrung 
vorgeheizt wird. Zudem ist das Verfahren auch unter 
Verwendung von wasserhaltigen Reaktanden durch- 
fuhrbar, wobei der Wassergehalt hoch sein kann. Dies 

20 fuhrt nicht zu einer Schadigung des eingesetzten Fest- 
bettkatalysators. 

Im erfindungsgemafcen Verfahren kann beispiels- 
weise handelsublicher Formaldehyd eingesetzt werden, 
der in der Regel als 30 bis 40 Gew.-%ige Losung in 

25 Wasser vertrieben wird. Eine bei bekannten Verfahren 
benotigte Aufkonzentrierung des Formaldehyds kann 
entfallen. Zudem kann die zur Herstellung der Alkyl- 
amine verwendete Apparatur vereinfacht werden, 
indem nur ein Reaktandenstrom vorgeheizt werden 

30 mu3. Da das Verfahren in der Regel unter Hochdruck- 
bedingungen durchgefuhrt wird, mussen die zum Vor- 
heizen eingesetzten Warmetauscher den 
Hochdruckbedingungen genugen. Derartige Warme- 
tauscher sind kostspielig. 

35 Erfindungsgema3 eingesetzte Amine weisen vor- 
zugsweise mindestens eine sekundare Aminogruppe 
auf. Besonders bevorzugt handelt es sich um sekun- 
dare Amine mit 1 bis 3 Aminogruppen. Beispiele geeig- 
neter Amine sind Diethylentriamin, Dipropylentriamin, 

40 Morpholin, Piperidin, Pyrrolidin. Piperazin, 1- 
Methylpiperazin. Insbesondere wird Piperazin im 
erfindungsgema3en Verfahren eingesetzt. Die einge- 
setzten Amine konnen ohne Zusatz von Losungsmitteln 
oder in Form von Losungen eingesetzt werden. Vor- 

45 zugsweise werden keine Alkohole als Losungsmittel 
eingesetzt. Gegebenenfalls konnen Alkohole in gerin- 
gen Mengen aus den eingesetzten Aldehyden gebildet 
werden. Es liegen vorzugsweise insgesamt keine Alko- 
hole im Reaktionssystem vor. Besonders bevorzugt 

so werden die Amine als wa3rige Losungen eingesetzt. 
Beispielsweise wird Piperazin als 30 bis 80 Gew.-%ige 
Losung in Wasser eingesetzt. Insbesondere betragt die 
Piperazin-Konzentration etwa 60 bis 70 Gew.-%. 

Die erfindungsgema3 eingesetzten aliphatischen 

55 Aldehyde konnen eine oder mehrere Aldehydfunktionen 
aufweisen. Vorzugsweise handelt es sich um Mono- 
oder Dialdehyde, insbesondere um Monoaldehyde. Die 
Aldehyde weisen dabei vorzugsweise 1 bis 10, beson- 
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ders bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 1 Oder 2 Kohlen- 
stoffatome auf. Speziell bevorzugt wird Formaldehyd 
eingesetzt. 

Die Aldehyde werden ebenfalls vorzugsweise als 
waBrige Losungen eingesetzt. Dabei betragt der Was- 5 
seranteil in der AkJehydlosung zwischen 50 und 90. vor- 
zugsweise zwischen 50 und 80, insbesondere zwischen 
60 und 80, speziell zwischen 65 und 75 Gew.-%. bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der LGsung. 

Die Umsetzung der Amine mit den aliphatischen w 
Aldehyden fuhrt zu einer Alkyl substitution am Stickstoff- 
atom, wobei der eingefuhrte Alkylrest eine Anzahl an 
Kohlenstoffatomen aufweist, die der Anzahl an Kohlen- 
stoffatomen im Aldehyd errtspricht. Bei der Verwendung 
von Formaldehyd wird somit eine Methylierung durch- 15 
gefuhrt. Vorzugsweise werden die bevorzugt eingesetz- 
ten sekundaren Amine peralkyliert beziehungsweise 
permethyliert Somit wird das speziell bevorzugte Pipe- 
razin zu 1 ,4-Dimethylpiperazin umgesetzt 

Dab e i sollte der Anteil an monoalkylierten Verbin- 20 
dungen, speziell N-Methylpiperazin, mdglichst gering 
gehalten werden. 

Die dem Reaktor zugefuhrten ReaktandenstrOme 
konnen einen hohen Wasseranteil aufweisen, ohne daB 
es zu einer Schadigung des Reaktors oder Katalysators 25 
kommt. Beispielsweise kann die Summe der Wasseran- 
teile der dem Reaktor zugefuhrten Strome der Amin- 
und Aldehydldsungen zwischen 50 und 80, vorzugs- 
weise zwischen 50 und 70, insbesondere zwischen 55 
und 70, speziell zwischen 60 und 70 Gew.-%, bezogen 30 
auf das Gesamtgewicht der Strome, betragen. 

Das Molverhaitnis der bevorzugten Reaktanden 
Piperazin und Formaldehyd betragt vorzugsweise 1 : 
1,0 bis 1 : 5, besonders bevorzugt 1 : 1,5 bis 1 : 3. ins- 
besondere 1 : 2 bis 1 : 2,7. 35 

Die Umsetzung wird an einem Festbettkatalysator 
durchgefuhrt. Dabei konnen alle geeigneten Festbett- 
katalysatoren eingesetzt werden. Vorzugsweise ist der 
Festbettkatalysator ein tragerfreier Katalysator, der in 
oxidischer Form mindestens 60 Gew.-% CoO und 10 bis 40 
30 Gew.-% CuO, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, enthait, wobei bis zu einem Drittel der 
Menge des CoO durch NiO ersetzt sein kann. 

Der Katalysator kann dabei in geringeren Mengen 
noch weitere Stoffe enthalten, beispielsweise Chrom, 45 
Aluminium, Silber, Alkali- und/oder Erdalkalimetalle 
oder deren Verbindungen, Vanadium, Wolfram, Bor 
Oder deren Verbindungen, Edelmetalle der Platinreihe, 
Phosphorsaure und besonders bevorzugt Mangan und 
Molybdan oder deren Verbindungen. AuBerdem kann so 
der Katalysator geringe Mengen an gewOhnlich als Tra- 
gerstoffe eingesetzten Substanzen enthalten, ohne daB 
der Charakter des Vollkontaktes verloren geht. Ein 
besonders bevorzugter Katalysator enthait in der oxidi- 
schen Form CoO, CuO, Mn 3 0 4 und M0O3. Insbeson- 55 
dere besteht er im wesentlichen (mehr als 90 Gew.-%) 
oder vollstandig aus diesen Inhaltsstoffen. Ein ins- 
besondere bevorzugter Katalysator weist etwa die fol- 
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gende Zusammensetzung auf: 60 % bis 70 % CoO, 15 
% bis 25 % CuO, 5 % bis 1 0 % Mn 3 0 4 und 0 % bis 0 % 
M0O3. Die Prozentangaben sind dabei jeweils Gew.-%. 

Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in DE- 
A-26 18 580 beschrieben. Auch Verfahren zur Herstel- 
lung der Katalysatoren sind in dieser Druckschrift 
beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von 60 bis 200°C, beson- 
ders bevorzugt 80 bis 160°C durchgefuhrt. Dabei 
betragt der Gesamtdruck vorzugsweise 10 bis 700, 
besonders bevorzugt 100 bis 300 bar. 

Der verwendete Reaktor ist dabei vorzugsweise ein 
Rohrreaktor, der beispielsweise in Sumpf- oder Rieself- 
ahrweise betrieben werden kann. Im erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird dabei vorzugsweise die 
waBrige PiperazinlOsung durch einen Warmetauscher 
auf eine Temperatur von etwa 100°C erhitzt und bei die- 
ser Temperatur in den Rohrreaktor gefuhrt. Die waBrige 
Formalde h ydlOsun g wird ohne vor heriges Aufheizen 
ebenfalls in den Rohrreaktor gefuhrt, wobei die Zufuh- 
rung im Katalysatorbett endet. Hierdurch wird sicherge- 
stellt, daB eine Vermischung der Reaktanden erst im 
Katalysatorbett erfolgt. Es ist auch mOglich, den Reak- 
tor anders aufzubauen, solange sicher gestellt ist, daB 
keine nennenswerte Durchmischung der Amine und 
Aldehyde vor dem Kontakt mit dem Katalysator erfolgt. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kdnnen 
Umsatze von mehr als 99,9 % und Selektivitaten von 
mehr als 99,8 % erreicht werden, wobei der Ruckstand 
weniger als 0,5 Gew.-% ausmacht. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Bei- 
spielen naher eriautert. 

Vergleichsbei spiel V1 

Eine 60 Gew.-%ige Losung von Piperazin in Was- 
ser und eine 30 Gew.-%ige Ldsung von Formaldehyd in 
Wasser wurden bei Raumtemperatur vermischt. Es bil- 
dete sich ein weiBer Feststoff, der in keinem gangigen 
Ldsungsmittel loslich war. 

Beispiel 1 

Ein Rohrreaktor wurde mit 2 getrennten Zulauf lei- 
tungen so ausgerustet, daB er in Riesetfahrweise 
betrieben werden konnte. Die Zulaufleitung fur Formal- 
dehyd wurde dabei bis auf das Katalysatorbett gefuhrt. 
Der Piperazin/Wasser-Zulauf wurde vor dem Erreichen 
des Katalysatorbettes auf eine Temperatur von etwa 
100°C vorgeheizt. Der eingesetzte Katalysator wies 
etwa folgende Zusammensetzung auf (in Gew.-%): 65 
% CoO, 20 % CuO, 10 % Mn 3 0 4 , 5 % M0O3. Die 
Umsetzung wurde bei einer Temperatur von 100°C und 
einem Wasserstoffdruck von 200 bar durchgefuhrt. 
Dabei betrug die Katalysatorbelastung 0,12 l/l h, bezo- 
gen auf Piperazin. Das Molverhaitnis von Piperazin zu 
Formaldehyd betrug 1 : 2,3. Der Rohrreaktor konnte fur 



3 



BNSOOCID: <EP 0893430 A2J_> 



5 



EP 0 893 430 A2 



6 



mehr als 12 Tage ohne Auftreten einer Verstopfung 
betrieben werden. Umsatz und Selektivitat betrugen 
jeweils mehr als 99,8 %, wobei weniger als 0,5 Gew.-% 
Ruckstand erhalten wurden. Eine Schadigung Oder 
Desaktivierung des Katalysators konnte nicht festge- 
stellt werden. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde die 
Formaldehydzufuhrung in Hone des Reaktorkopfes 
abgetrennt und beide Zuiaufe an gegenuberliegenden 
Seiten der Reaktorwand auf das Katalysatorbett 
gefuhrt. Der Reaktor konnte fur mehr als 4 Tage mit 
dem gleichen Ergebnis wie in Beispiel 1 angegeben 
betrieben werden. 



dadurch gekennzeichnet, daB das Amin ein sekun- 
dares Amin mit 1 bis 3 Aminogruppen ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB das Amin Piperazin ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Aldehyd Formal - 
dehyd ist. i 

w I 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung zu 
peralkylierten Aminen fuhrt. 

15 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch 20 
Umsetzung von Aminen und aliphatischen Aldehy- 
den in Gegenwart von freiem Wasserstoff an einem 
Festbettkatalysator in einem Reaktor, in dem 
Amine und Aldehyde nach Zufuhrung in getrennten 
Stromen im Katalysatorbett gemischt werden, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB nur der Aldehyd- 
strom oder nur der Aminstrom bei der Zufuhrung 
vorgeheizt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB der Aminstrom, nicht jedoch der 
Aldehydstrom vorgeheizt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB Amine und/oder Aldehyde als 35 
waBrige LSsungen eingesetzt werden. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige LSsung des Aldehyds 
zwischen 50 und 90 Gew.-% Wasser, bezogen auf 40 
das Gesamtgewicht der Losung, enthalt. 



5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4 dadurch 
gekennzeichnet, daB die Summe der Wasseran- 
teile der dem Reaktor zugefuhrten Strome der 45 
Amin- und Aldehydlosungen zwischen 50 und 80 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Strome, betragt. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, so 
dadurch gekennzeichnet, daB der Festbettkatalysa- 
tor ein tragerfreier Katalysator ist, der in oxidischer 
Form mindestens 60 Gew.-% CoO und 10 bis 30 
Gew.-% CuO, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, enthait, wobei bis zu ein Drittel der 55 
Menge des CoO durch NiO ersetzt sein kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
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